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® Cyclohexenon-Derivate 

Cyclohexenon-Derivate der allgemeinen Formal 

OH 

A-(V-C-N0R2 

I * 

In der eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, R 2 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen eine Allyh 
Propargyl- oder HaJogenalkylgruppe 1st und A ausgewShlt 1st 
aus 
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RsS(0)a 



und 



wobel R3 (fie Gruppe -S0 2 R8, 



N p oder 



~*9 



bedeutet, R4 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 
6 Kohlenstoffatomen, eine Phenyl- oder Halogenphenyl- 
gruppe, R s eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, X 
ein Sauerstoff- oder Schwefelatom und n 0 Oder 1 ist und 
wobei Re eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
HaJogenalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder 
Propenylgruppe, R 7 ein Wasserstoffatom Oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Ra ein Wasserstoff- 
atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
Propenyi- oder Methoxygruppe, R 9 ein Wasserstoffatom, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine HaJogenalkyl- 
gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Propenyi- oder eine durch 
Methyl substitulerte Phenylgruppe Ist und Y und Z jeweiis- 
Sauerstoff Oder Schwefel bedeuten, sowle MetaJIsalze oder 
quaternare Ammoniumsalze dieser Verbindungen sind geefg- 
net als selektlve Herbicide. (32 48 554) 
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Cyclohexenon-Derivate der allgemeinen Formel 

OH 




in der R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, 
R 2 eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen eirie 
Allyl- Propargyl- oder Halogenalkylgruppe ist und A aus- 
gewahlt ist aus 



R 3 NH 



0 
D 

Ri*XC 



-1^*7 



RsS(0)n-^O^- 



oder ~C5-Rg bedeutet, 



wobei Rj die Gruppe -S0 2 Rg, v - y 
R^ ein Wasserstoffatom, eine Alky l|ruppe mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, eine Phenyl- oder Halogenphenylgruppe, 
R^ eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, X ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom und n 0 oder 1 is-t/unti wobei 
Rg eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine 
Halogenalkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Pro- 
penylgruppe, Ry ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgimppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R Q ein Wasserstoffatom, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Propenyl- 
oder Me thoxy gruppe, R^ ein Wasserstoffatom, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Halogenalkyl- 
gruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxy gruppe 
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nit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, eine Propenyl- oder 
eine durch Methyl substituierte Phenylgruppe ist und 
Y und Z jeweils Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, so- 
wie Metallsalze oder quaternare Ammoniumsalze dieser 
Verbindungen. 

2 Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach 
Anspruch 1, dadurch. g e k e n n z e i c h n e t , daB 
man eine Verbindung der Formel 




15 in der A und Ra die oben angegebene Bedeutung haben, 
umsetzt mit einer Verbindung der Formel RgONHg, wobei 
R 2 die oben angegebene Bedeutung hat. 



3 Herbicide Mlttel, dadurch g e k e n n z e i c h n e t, 
daB sie als Wirkstof f einer Verbindung nach Anspruch 1 , 
gegebenenfalls zusammen mit Ublichen Tragern und/oder 
Hilf smitteln ; enthalten. 
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Beschreibung 



Cyclohexenon-Derivate 



Die Erfindung betrifft Cyclohexenon-Derivate, ein Ver- 
fahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung als 
selektive Herbicide. 

Die erfindungsgemafien Cyclohexenon-Derivate besitzen 
5 die allgemeine Formel 



C=N0R 2 
1 

Ri 



in der R, eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen, 

eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen, eine 
Allyl-, Propargyl- Oder Halogenalkylgruppe ist und 
10 A ausgewShlt ist aus den Gruppen 



RjNH-^Q)- 



R^XC-^Q^- und RsS(O) 
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wobei IU eine der folgenden Gruppen 
3 

\ *1 \ 
-S0 2 R 6 , "CNCrq oder - C " R 9 

bedeutet, R 4 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 
1-6 Kohlenstoffatomen, eine Phenyl- oder Halogenphenyl- 
5 gruppe, R 5 eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom und n 0 oder 1 1st, 
wobei Rg eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen, 
eine Halogenalkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen oder ei 
Propenylgruppe, Ry ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl- 

10 gruppe mit 1-4 Kohlenstoffatomen, Rq ein Wasserstoff- 
atom, eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine 
Propenyl- oder Methoxygruppe, Rg ein Wasserstoffatom, 
eine Alkylgruppe mit 1-8 Kohlenstoffatomen, eine Halo- 
genalkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxy- 

15 gruppe mit 1-6 Kohlenstoffatomen, eine Propenyl- oder 
durch Methyl substituierte Phenylgruppe und Y und Z 
Sauerstoff- oder Schwefelatome sind sowie Metallsalze 
oder quaternare Ammoniumsalze der angegebenen Verbin- 
dungen. 

20 In den US-PS 3 950 420 und 4 011 256 sind einige Cyclo- 
hexenon-Derivate angegeben, die zu einer sehr guten Be^ 
kampfung von grasartigen Unkrautern fUhren. Die oben 
erwahnten Verbindungen fiihren jedoch auch zu einer star- 
ken Schadigung von grasartigen Nutzpflanzen. Es wurden 

25 daher weitere Untersuchungen durchgefiihrt, urn neue Ver- 
bindungen zu finden, die keine Phytotoxizitat gegenUber 
grasartigen Nutzpflanzen (Monokotyledonen) besitzen. Es 
hat sich nun gezeigt, daB 2-/"(1-Ethoxyimino)-propyl/-5- 
( substituierte s phenyl ) -3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on 

30 eine ziemlich geringe Wirkung auf Weizen ausUben. /Ad- 
vances in Pesticide Science Part 2,235 (1979)7. Sie 
sind relativ selektiv bei niederen Stufen von Grasun- 
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krautern und Weizen bei Behandlung nach dem Aufl&ufen. 
Je grcJfier sie wachsen, um so hohere Dosen sind jedoch 
erforderlicho So fiihrt die Verwendung von grcJfleren Men- 
gen an Wirkstoff zu einer starkerfcn herbicidan Wirkung 
5 gegeniiber grasartigen Unkrautern und gleichzeitig zu 
einer schwereren Schadigung des Weizensd Andererseits 
ist bei einer Verringerung der Dosis, die zu keiner 
Phytotoxizitat gegenilber Weizen fuhrt, die herbicide 
Wirksamkeit weniger stark • So ist die optimale Dosis, 
10 urn eine gute Selektivitat zu erzielen, begrenzt. Um 
diese Nachteile zu uberwinden und wirksamere und star- 
ker selektive Verbindungen zu entwickeln, wurden weite- 
re Untersuchungen durchgefUhrt. 

Es hat sich noon gezeigt, daB die Verbindungen der For- 
15 mel I eine hohere Aktivitat und/oder wesentlich hohere 
Selektivitat gegeniiber Getreide, wie Mais, Weizen* 
Gerste und Reis besitzen als die bekannten Verbindun- 
gen. 

Doh. die Verbindungen, die eine R^tiH ^\^^ Gruppe 
20 enthalten, wobei die oben angegebene Bedeutung hat, 
zeigen nur eine sehr geringe Wirkung gegeniiber. Getrei- 
de wie Mais, Weizen, Gerste und besonder's Mais und ei- 
ne hohe herbicide Wirksamkeit gegeniiber grasartigen Un- 
krautern, besonders wildem Hafer.(Flughafer) . 

25 Die Verbindungen, die eine 



Ri« XC ~\0/ Gruppe 

enthalten (in der R^ und X die oben angegebene Bedeu- 
tung haben) z6igen nicht nur eine hohere Aktivitat ge- 
geniiber grasartigen Unkrautern, sondern auch eine hohere 
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Selektivitat zwischen Weizen und wildem Hafer. 



Ferner 1st bei Verbindungen mit der Gruppe 



R 5 S(0)n 




in der und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
5 die Aktivitat gegenUber Grasunkrautern wesentlich er- 
h5ht, verglichen mit den bekannten Verbindungen, die 
mit Methoxy oder Methylsulfonyl substituierte Phenyl- 
gruppen enthalten, obwohl beide Verbindungen nahezu 
gleich selektiv wirken. 

10 Alle erfindungsgemaSen Verbindungen sind wirksam gegen- 
Uber grasartigen UnkrSutern sowohl vor als auch nach 
dem Auflaufen 0 Hohere Aktivitaten kSnnen bei der Be- 
handlung nach dem Auflaufen erwartet werden als bei 
der Behandlung vor dem Auflaufen. 

15 Die erfindungsgemaSen Verbindungen konnen entsprechend 

■» * 

der folgenden Gleichung hergestellt werden; 



Diese Reaktion kann in einem inerten L8sungsmittel 
20 durchgefiihrt werden. Als inertes LSsungsmittel kSnnen 
Methanol, Ethanol, Diethylether, Benzol, Toluol und 
Chloroform angewandt werden. 




wobei R 1 , Rg und A die oben angegebene Bedeutung haben. 
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Die Reaktionstemperatur kann von -10°C bis zum Siede- 
punkt des Reaktionsmediums, vorzugsweise bei 10 bis 60°C, 
liegen und die Reaktion kann innerhalb einer halben Stuh- 
de bis zu einigen Stunden oder langer durchgefUhrt wer- 
5 den, 

Nach vollstandiger Reaktion wird das Ltisungsmittel, so- 
weit erforderlich, entfernt und das Reaktionsgemisch 
dann mit einer alkalischen Losung extrahiert* Die Losung 
wird mit Salzsaure angesauert land das rohe Produkt wird 
10 aus dem.sauren Gemisch durch Extraktion oder Filtration 
isoliert. 

Das Produkt ist kristallin und das rohe Produkt kann 
durch Umkristallisieren gereinigt werden und wenn das 
Produkt eine einzige Substanz. ist, kann das rohe Pro- 
15 dukt durch Destination oder Saulenchromatographie ge- 
reinigt werden. 

Eine chemische Formel fiir die erhaltene gereinigte Ver- 
bindung kann bestimmt werden durch Elementaranalyse,* 
das NMR-Spektrum, Masaen-Spektrum und IR-Spektrum. 

20 Die Natrium- und Kaliumsalze konnen hergestellt werden 
durch Behandlung einer Verbindung der Formel I mit Na- 
trium- oder Kaliumhydroxid in wassriger Losung oder in 
einem organischen LSsungsmittel wie Aceton, Methanol, 
Ethanol oder Dimethylformamid. Die Salze konnen durch 

25 Filtration oder Eindampfen der erhaltenen Losung iso- 
liert werden. 

Die Calcium-, Barium-, Mangan-, Kupfer-, Zink-, Nickel-, 
Kobalt-, Eisen- und Silbersalze kSnnen aus dem N&trium- 
oder Kaliumsalz erhalten werden durch Behandlung mit dem 
30 entsprechenden anorganischen Metallsalz, z.B. mit Cal- 
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ciumchlorid, Bariumchlorid, Kupfersulfat, Zinkchlorid, 
Nickelchlorid und Kobaltnitrat. 

Das Calciumsalz kann auch hergestellt werden durch Be- 
handlung einer Verbindung der Formel I mit Calcium- 
5 hydroxid. 

Einige nach dem oben erwShnten Verfahren erhaltenen Me- 
tallsalze kSnnen eine chemische Veranderung oder Zer- 
setzung bei hoher Temperatur erleiden und zeigen daher 
keinen klaren Schmelzpunkt. Durch Anwendung der Infra- 

10 rotabsorptionsspektroskopie auf das Ausgangsmaterial 
und das Reaktionsprodukt wird die Bildung des Metall- 
salzes deutlich durch Ubergang der Absorptionsbanden 
und Veranderung der Absorptionsintensitato So zeigt das 
Ausgangsmaterial der Formel I eine Absorption aufgrund 

15 der Car bony lgruppe bei Wellenlangen von 1605 cm" und 
1655 cm" 1 , wahrend das entsprechende Metallsalz die Ab- 
sorption bei langeren Wellenlangen zeigt. 

Ferner kann ein Anion wie OH gleichzeitig mit einem Me- 
tallatom bei einigen der oben erwahnten Metallsalze ko- 
20 ordiniert werden. 

Die Struktur der Metallsalze kann durch die folgende 
Formel angegeben werden: 



o' 




in der M + ein Metallion wie Na + f 1/2 Ca 2+ oder 1/2 Cu 
25 istp 
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ErfindungsgemSBe Ammoniumsalze konnen ebenso wie die 
Metallsalze angegeben werden,. namlich durch die Formel 



o 




in der N + (r)^ ein quaternares Ammoniumion ist und r glei- 
5 che oder verschiedene Substituenten sind ausgewahlt aus 
Alkyl und Benzyl (Aryl)« Das Ammoniums al z. kann 

durch Umsetzung der Verbindung der Formel I mit Ammonium- 
hydroxid /N(r) 4 OH7 auf die gleiche Weise hergestellt wer- 
den wie das Natriumsalz. 

10 Es wird angenommen, daB die Verbindungen der Formel I 
in den folgenden tautomeren Formen vorliegen; 




Das Ausgangsmaterial der Formel II kann hergestellt wer- 
den entsprechend der folgenden Gleichung: 
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(1) Wenn die Verbindungen eine R'sMH Gruppe besitzen: 

CH 3 C0NH-^O)~ CH0 (CT3)2C °> CH 3 COM-(^^CH=CHCOCH 3 



CH 2 (COOC 2 H s ) 2 




.OH -OH 

CWXaffl-^-Q CH 3 CONH-^o)^y COR > 
COOC2H5 0 "' 
OH 

CHsCONH-ZO/A- V C0Rl * m *-\0 



OH 

R 7 S0 2 CJl, R^NCO or R 3 COC£ ; ^ -^C>X^ C ° Rl 



(2) Wenn die Verbindungen eine Rqc —^Q)- Gruppe besitzen: 

NC-^Q^CHO iSfilllSS, NCH^CH=CHCOCH 3 CHi(COOC 2 H,),, 




OH 



0 / 0H 



aoc^V/ycoR, ^ wiYoX r C0Ri 



0 
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(3)V/enn die Verbindungen eine , R 5 s(o)n-^Qy Gruppe besitzen: 



RsS(o) 



crio 



(CH 3 ) 2 CO 



9 R 5 S(0)n-^)-CH=CHCOCH3 ^(COOC.n^ 



OH • 0 H 



CORi 




COOC 2 H 5 0 



Die Erfindung wird durch die folgenden Beis£i6le naher 
erlautert: 



Beispiel 1 

2-/1 - (Ethoxyimino )propy:iJ-3-hydroxy-5- ( 4-methansulf onami- 
dophenyl ) -2-cyclohexen-1 -on : 

In 10 ml Tetrahydrofuran wurden 1,5 g 3-Hydroxy-5-(4- 
methansulf onamidophenyl ) -2-propionyl-2-cyclohexen-1 -on 
gelbst und zu der Losung wurden 0,5 g Ethoxyamin gege- 
beno Das Gemisch wurde 15 h bei Raumtemperatiir gehalten 
und in Eiswasser gegossen. Dann wurde das Gemisch init 
SalzsSure angesSuert und mit Chloroform extrahiertw Die 
Chloroformlbsung wurde mit Wasser gewaschen und mit 15 ml 
einer wSssrigen LSsung, enthaltend 5 % Natriutohydroxid, . 
extrahiert. Die Lbsung wurde mit Salzsaure angesauert 
und der kristalline Niederschlag mit Chloroform extra- 
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hiert und die LSsung mit Wasser gewaschen und mit Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet. Sie wurde dann unter vermin- 
dertem Druck destilllert. Man erhielt 1,4 g der ge- 
wlinschten Verbindung in Form von farblosen Kristallen 
5 Fp 115-116°C. 



Beispiel 2 

2-£\ - ( Allyloxyimino )propy3j-5- ( 4-me thansulf onamido- 
phenyl ) -3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on : 

In 10 ml Tetrahydrofuran wurden 1,0 g 5-(4-Methansul- 
1 0 f onamidophenyl )-3-hydroxy-2-propionyl-2-cyclohexen-1 -on 
gelbst und zu der LSsung 0,5 g Allyloxyamin gegeben. Das 
Gemisch wurde 15 h bei Raumtemperatur gehalten und dann 
ahnlich Beispiel 1 weiterbehandelt. Man erhielt so 0,8 g 
der gewUnschten Verbindung in Form farbloser Kristalle 
15 Fp 134-135°C 



Beispiel 3 

2- ft - (Methoxyimino )propyl7-5- (4-methansulf onamido- 
phenyl )-3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on : 

In 10 ml Tetrahydrofuran wurden 1,2 g 3-Hydroxy-5-(4- 
20 methansulf onamidophenyl )-2-propionyl-2-cyclohexen-1 -on 
gelost und zu der Lb sung 0,6 g Methoxyaminhydrochlorid 
und 1,4 g Methanol, enthaltend 28 % Natriummethylat, 
gegeben. Dann wurde das Gemisch 15 h bei Raumtempera- 
tur gehalten und ein unlSslicher Anteil abfiltriert und 
...25 das erhaltene Filtrat unter vermindertem Druck einge- 
engt. Der Ruckstand wurde in Chloroform gelost und die 
LSsung mit verdiinnter Salzsaure und Wasser gewaschen 
und mit wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das 



- 11 - 



/3 

1A-56 853 - *f - 



3248554 



Chloroform wurde unter vermindertem Druck abdSstilliert 
und Ethylether zugegeben. Die ausgefallenen Kristalle 
wurden abfiltriert. Man erhielt 1,2 g der gewtinschten 
Verbindung als farblose Kristalle Fp 150-1 51 °C. 

5 Beispiel 4 

- ( 3-Chlorallyloxyimino )propyl7-3-hydrdxy-5- ( 4-me- 
thansulf onamidophenyl ) -2-cyclohexen-1 -on : 

In 40 ml eines Gemisches aus Ethanol und Chloroform 
(1:1) wurden 2 g 3-Hydroxy-5-(4-methansulf onamidophenyl )- 

10 2-propionyl-2-cyclohexen-1 -on gelcist und zu der Losung 
10 ml Ethanol, enthaltend 10 % 3-Chlorallyloxyamin, bei 
Raumtemperatur zugegeben. Das Gemisch wurde 3 h stehen- 
gelassen und in Eiswasser gegossen. Das Gemisch wurde 
mit Salzsaure angesauert und das abgeschiedene Gl mit 

15 Chloroform extrahiert. Die Chi oroformlo sung wurde mit 
wasserfreiem Magnesiumsulfat getrockriet und das Chloro- 
form unter vermindertem Druck abdestilliert. Man er- 
hielt 1,5 g der gewtinschten Verbindung. Sie wurde durch 
Saulenchromatographie gereinigt. Man erhielt das cis- 

20 trans-Gemisch in Form von blaBrosa Kristallen 
Fp 125-127°C. 



Beispiel 5 

2-£\ - (Ethoxyimino )propyl7-3«hydroxy-5-/2f- (3 , 3-di- 
me thylureido ) phenyl7-2-cyclohexen-1 -on : 

-25 In 6 ml Ethanol wurde 1,0 g 3-Hydroxy-5-/"4-(3# 3-di- 
methyluiei4Q )phenyl7-2-propionyl-2-cyclohexen-1 -on 
gelbst und zu der LSsung 0,5 g Ethoxyamin gegeben. 
Das Gemisch wurde 3 h bei Raumtemperatur gehalten und 
in Eiswasser gegossem Dann wurde das Gemisch mit ver- 
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dttnnter Salzsaure angesauert und mit Chloroform extra- 
hiert. Die ChloroformlSsung wurde mit Wassef gewaschen 
xand mit 10 ml einer wassrigen Losung, enthaltend 5 % 
Natriumhydroxid, extrahiert. Zu der alkalischen Losung 
5 wurde verdUnnte Salzsaure gegeben und die ausgef allenen 
Kristalle mit Chloroform extrahiert* Die Chloroformlo- 
sung wurde mit Wasser gewaschen und mit wasserfreiem 
Sulfat getrocknet* Das Chloroform wurde unter vermin- 
dertem Druck abdestilliert und Ethylether zu dem Riick- 
10 stand gegeben. Die ausgef allenen Kristalle wurden ab- 
filtrierto Man erhielt 0,9 g der gewUnschten Verbin- 
dung als farblose Kristalle 
Fp 77-79°C 

Beispiel 6 

1 5 2-/1-(Ethoxyimino)propyl7-5-{4-/3-( ethyl )thi our eidoj- 
phenyl} -hydroxy-2-cyclohexen-1 -on: 

In 10 ml Chloroform wurden 1,4 g 5- {4-/3- (Ethyl )- 
thioureidq7phenyl] -3-hydroxy-2-propionyl-2-cyclohexen- 
1-on gelost und zu der Losung 1,0 g Ethoxyamin gegeben» 

20 Das Gemisch wurde 15 h bei Raumtemperatur gehalten und 
anschliefiend mit verdtinnter Salzsaure und Yfesser gewa- 
schen* Die Losung wurde mit wasserfreiem Magnesiumsul- 
f at getrocknet und das Chloroform unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Man erhielt 1,4 g der gewUnschten 

25 Verbindung als farblose Kristalle mit einem Zersetzungs- 
punkt von 11 6-11 8°C, 



Beispiel 7 

5- (4-Acetamidophenyl )-2-/^ - ( ethoxyimino )propyl/-3- 
hydroxy-2-cyclohexen-1 -on : 
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In 10 ml Tetrahydrofuran wurden 2,0 g 5-(4-Acetamido- 
phenyl)-2-propionyl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on gelost 
und zu der Losung 1,0 g einer wassrigen Losung, ent- 
haltend 50 % Ethoxyamin, gegeben» Das GertisCh wurde 15 h 
5 bei Raumtemperatur gehalten und in Eiswasser gegossen 
und die ausgef allenen Kristalle abfiltriert. Die Kristal- 
le wurden in 20 ml Chloroform gelost und die Losung mit 
Wasser gewaschen und mit 15 ml einer wassrigen Losung, 
enthaltend 5 % Natriumhydroxid, extrahiert. Zu der al- 

10 kalischen Losung wurde verdiinnte Salzsaure zugegeben 
und die ausgef allenen Kristalle mit Chloroform extra- 
hierto Die Losung wurde mit Wasser gewaschen und mit 
wasserfreiem Magnesiumsulf at getrocknet und das Chlo- 
roform unter vermindertem Druck abdestilliert. Man er- 

15 hielt 1,4 g der gewiinschten Verbindung . in Form von 
blaflgelben Kristallen, 
Fp 135-136°C, 

Beispiel 8 

2- /1 - (Ethoxyimino )propyl7-5- (4-f Ormamidophenyl )-3-hy- 
20 droxy-2-cyclohexen-1-on: 

In 25 ml Chloroform wurden 1,3 g 5-(4-Formamidophenyl)- 

3- hydroxy-2-propionyl-2-cyclohexen-1-on gelSst und zu 
der Losung 1,0 g Ethoxyamin und 5 ml Ethaftol zugege- 
ben. Das Gemisch wurde 3 h im Wasserbad von 40°C ge- 

25 halten und die Losung mit verdiinnter Salzsaurtf land Was- 
ser gewaschen. Die Losung wurde mit 15 ml einer wSssri- 
gen Losung, enthaltend 5 % Natriumhydroxid, extrahiert 
und zu der alkalischen Losung verdiinnte SalzsSure gege- 
ben und die ausgefallenen Kristalle mit Chloroform ex- 

30 trahiert. Die LBsung wurde mit Wasser gewaschen land 
wasserfreies Magnesium und eine kleine Menge Aktivkoh- 
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le. zugegeben. Dann wurde das Gemisch gertihrt und f il- 
triert und das. Filtrat eingeengt. Es wurde Ethylether 
zu dem RUckstand gegeben und die ausgefallenen Kristal- 
le abfiltriert. Man erhielt 1,0 g der gewilnschten Ver- 
5 bindung in Form f arbloser Kristalle . 
Fp 111-113, 5°C 

Beispiel 9 

2-/"1 - ( Ethoxyimino ) propyl7-5-/4- ( 2-methylbenzamido ) - 
phenyl /-3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on : 

10 In 30 ml Chloroform wurden 1,6 g 5-/4-(2-Methylbenzami- 
do ) -phenyl /-2-propionyl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on ge- 
18st und zu der Losung 0,4 g Ethoxyamin gegeben. Das 
Gemisch wurde 15 h bei 40°C gehalten und die Losung mit 
Wasser gewaschen und UberschUssiges Ethoxyamin ent- 

15 fernt. Nach dem Trocknen wurde das Chloroform abdestil- 
liert und Ethylether zu dem RUckstand zugegeben. Die 
ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert. Man erhielt 
1,0 g der gewiinschten Verbindung als farblose Kristal- 
le Fp 139-140°C. 



20 Beispiel 10 

2-/1- (Ethoxyimino )propyl/-5-/4- (methoxycarbonylamino ) - 
phenylj7-3-hydroxy-2-cy clohexen-1 -on : 

In. 30 ml Chloroform wurden 1,8 g 5-/4-^tethoxycarbonyl- 
amino )phenyl 7-2-propionyl-3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on 
-25 gelost und 0,5 g Ethoxyamin zugegeben. Das Gemisch wur- 
' de 15 h bei 40°C geriihrt und das Chloroform enthalten- 
• : de entstandene Wasser und UberschUssiges Ethoxyamin 

wurden unter vermindertem Druck abdestilliert. Anschlies- 
send wurde zu dem RUckstand Ethylether gegeben und die 
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ausgefallenen Kristalle abfiltriert. Man erhielt 1,2 g 
der gewiinschten Verbindung in Form farbloser Kristalle 
Fp 160-1 61 °C. 

Beispiel 11 

5 Natrium^-/*! -( ethoxyimino )proi>yl7-5- (4-methansulf onami- 
dophenyl ) -3-oxo-1 -cyclohexenolat : 

In 10 ml Methanol wurden 1,9 g 2-/"1 -(Ethoxyimino )pr o- 
pyl7-5- (4-methansulf onamidophenyl) -3-hydroxy-2-cyclo- 
hexen-1-on gelost und zu der methanolischen Losung w- 

10 den 20 ml Methanol, enthaltend 0,27 g Natriummethylat, 
zugegeben* Dann wurde das LBsungsmittel unter verminder- 
tem Druck entfernt und der Riickstand aus Acetonitril um- 
kristallisiertc Man erhielt 1,8 g der gewiinschten Ver- 
bindung als farblose Kristalle mit einer Zersetzungs- 

15 punkt von 165-170°Co 

Beispiel 12 

Calcium-2-/"1 - ( ethoxyimino )propyl7-5- (4-methan&ulf onami- 
dophenyl )-3-oxo-1 -cyclohexenolat : 

In 20 ml einer wassrigen Losung, enthaltend 2% Ifetrix^draxid 
20 wurden 1,9 g 2-/1 -(Ethoxyimino )propyl7-5- (4-methansulf o- 
namidophenyl)-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on gelost und 3 ml 
einer wassrigen Losung, enthaltend 10 % Calciumchlorid, 
bei Raumtemperatur zugegeben. Das Wasser wurde unter 
vermindertem Druck entfernt und der RUckstand in Etha- 
25 nol gelost und ein unlSsliches Natriumchiorid abfil- 
triert. Das Ethanol wurde unter vermindertem Druck ab- 
destilliert. Man erhielt 1,5 g weiBes Pulver mit einem 
Schmelzpunkt von 250°C oder dartiber. 
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Beispiel 13 

Benzyl trimethylammonium-2-/ s l - ( ethoxyimino )propyl7-5- 
(4-butylamidophenyl )-3-oxo-1 -cyclohexenolat : 

In 30 ml Methanol wurden 1,9 g 2-/1 -(Ethoxyimino )pro- 
5 Pyl7-5~ ( 4-butylamidophenyl ) -3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on 
gelost und zu der LSsung 2,2 g Methanol, enthaltend 40 % 
Benzyl trimethylammoniumhydroxid bei Raumtemperatur zuge- 
geben. Das Methanol wurde unter vermindertem Druck ab- 
destilliert. Man erhielt 2,7 g farblose hygroskopische 
10 Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 65-66°C. 



Beispiel 14 

2-/"1 - (Ethoxyimino )propyl/-3-hydroxy-5- (4-methoxycar- 
bonylphenyl )-2-cyclohexen-1 on: 

In 20 ml Methanol wurden 2,5 g 3-Hydroxy-5-(4-methoxy- 
15 carbonylphenyl)-2-propionyl-2-cyclohexen-T-on gelost 
und zu der LSsung 0,7 g Ethoxyamin zugegeben. Das Ge- 
misch wurde 15 h bei Raumtemperatur gehalten 

und in Eiswasser gegossen. Die 
20 ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und aus ei- 
nem Lbsungsmittelgemisch aus Methanol und Wasser um- 
kristallisiert. Man erhielt 1,9 g der gewiinschten Ver- 
bindung in Form farbloser Kristalle mit einem Schmelz- 
punkt von 75-76°C. 

... 25 Beispiel 15 

2-/"1 -(Ethoxyimino )butylJ-3-hydroxy-5-/4-(methylthio )- 
carbonylphenyl_7-2-cyclohexen-1 -on : 
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In 20 ml Tetrahydrofuran wurden 2 g 2-Butyryl-3»hyf*ro;cy- 
5-£k- (methyl thio ) carbonylphenyl7-2-cyclohexen-1 -oh ge- 
16st und zu der LBsung 0,6 g Ethoxyamin gegeben. Das Ge- 
misch wurde 15 h bei Raumtemperatur gehalten und das Lo- 
5 sungsmittel anschlieBend unter vermindertem Druck ab- 
destilliert. Der Riickstand wurde aus einem Lcisungsmittel- 
gemisch aus Benzol und Ligroin umkristallisiert. Man er- 
hielt 1,8 g der gewUnschten Verbindung als farblose 
Kristalle Pp 75-77°C. 

10 Belspiel 16 

3-Hydroxy-5-/^- (methyl thio ) carbonylphenyl 7-2-/1 - (pro- 
pargyloxyimino ) butyl7-2-cyclohexen-1 -on : 

In 20 ml Tetrahydrofuran wurden 2 g 2-Butyryl-3-hydroxy- 
5-{b- (methyl thio ) carbonylphenyl/-2-cyclohexen-1 -on ge- 

15 lost und zu der Lbsung 0,7 g Propargyloxyamin gegeben. 
Das Gemisch wurde 15 h bei Raumtemperatur gehalten und 
das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. 
Der RUckstand wurde aus einem Gemisch aus Benzol und 
Ligroin umkristallisiert. Man erhielt 1,6 g der ge- 

20 wiinschten Verbindvuig als farblose Kristalle 
Fp 95-96°C. 

Beispiel 17 

2-/1 -(Allyloxyimino )butyl/-5-/2t- (ethyl thio ) carbonyl- 
phenyl7-3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on : 

25 In 20 ml Tetrahydrofuran wurden 2 g 2-Butyryl-5-/2 f - 
(ethylthio ) carbonylphenyl7-3-hydroxy-2-cyclohexen-1 -on 
gelost und zu der Losung 0,8 g Allyloxyamin gegeben. 
Das Gemisch wurde 15 h bei Raumtemperatur gehalten und 
das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. 
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Dann wurde der RUckstand aus einem Gemisch aus Benzol 
und Ligroin umkristallisiert. Man erhielt 0,8 g der ge- 
wiinschten Verbindung als farblose Kristalle 
Fp 72-75°C 



5 Beispiel 18 

Natrium-2-/l - ( ethoxyimino )propyl/-5- (4-methoxycarbonyl- 
phenyl )-3-oxo-1 -cyclohexenolat : 

In 10,8 g Methanol, enthaltend 2,5 % Natriummethoxid, 
warden 1,7 g 2-/1 -(Ethoxyimino )propyl7-3-hydroxy-5-( 4- 
10 methoxycarbonylphenyl)-2-cyclohexen-1-on gelost und das 
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Man er- 
hielt 1,8 g der gewUnschten Verbindung als farblose 
Kristalle, 



Beispiel 19 

1 5 2-/~1 - (Ethoxyimino )propyl7-3-hydroxy-5- (4-methylthio- 
phenyl ) -2-cyclohexen-1 -on : 

In 20 ml Ethanol wurden 2,9 g 3-Hydroxy-5-(4-methylthio- 
phenyl )-2-propionyl-2-cycIohexen-1 -on gelSst und zu der 
Losung 0,8 g Ethoxyamin gegebeno Das Gemisch wurde 15 h 
20 bei Raumtemperatur gehalten und anschlieBend in Eiswas- 
ser gegossen. Die ausgefallenen Kristalle wurden abfil- 
triert und aus Methanol umkristallisierto Man erhielt 
3,1 g der gewlinschten Verbindung als farblose Kristalle 
Fp 83-84°Co 



25 Beispiel 20 

2-/1 - ( Allyloxyimino ) butyl7-3-hydroxy-5- ( 4-m ethyl thio 
phenyl )-2-cyclohexen-1 -on: 
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In 20 ml Ethanol wurden 1 , 5 g 2-Butyryl-^3-hydroxy-5- 
(4-methylthiophenyl)-2-cyclohexen-l-on g£L66t und 0,5 g 
Allyloxyamin zugegeben 0 Das Gemisch wurde 15 h bei Raum- 
temperatur gehalten und dann in Eiswasser gegossen. Die 
5 ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und aus Me- 
thanol umkristallisiert. Man erhielt 1,4 g der gewlinsch- 
ten Verbindung als f arblose Kristalle , 
Fp 72-74°C. 



Beisplel 21 

1 0 2-^l - (Ethoxyimino ) butyl7-3-hydroxy-5- (4-methylsulf inyl- 
phenyl ) -2-cyclohexen-1 -on : 

In 20 ml Ethanol wurden 1,6 g 2-Butyryl-3-hydroxy-5-(4- 
methylsulfinylphenyl)-2-cyclohexen-1-on gelost und zu der 
Losung 0,5 g Ethoxyamin gegeben. Das Gemisch wurde 15 h 
15 bei Raumtemperatur gehalten und dann in Eiswasser gegos- 
sen. Die ausgefallenen Kristalle wurden abfiltriert und 
aus Methanol umkristallisiert. Man erhielt 1,3 g der ge- 
wUnschten Verbindung als farblose Kristalle 
Fp 72-74°C. 

20 Neben den oben erwahnten Verbindungen sind einige typi- 
sche Verbindungen in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 



verDin- 
dung Nr.. 


1-1 

R 6 S0 2 NH — 


<oK 

\_/ V 


OH 

V C=NOR 2 


Physikalische 

Konstante 
(Rp.] °c 




Rs 


Ri 


R 2 




i 


-CH 3 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


[115-116] 


2 


-C 2 H S 


-C 2 H 5 


-C 2 H S 


[119-120] 


3 


-C3H7 


-C 2 H 5 


-C 2 H S 


[111-112] 


4 


— C4H9 


-C 2 H S • 


-C 2 H S 


[118-119] 


5 


-CH 2 C£ 


-C 2 H S 


-C 2 H S 


[142-143] 


6 


-CH 3 


-C 2 H S 


-CH 2 CH=CH 2 


[134-135] 


7 


-CH 3 


-C 2 H S 


-CH 3 


[150-i51] 


8 


-CH 3 


-C3H7 


-C 2 H 5 


[117-119] 


9 


-CH 3 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


[100-101] 


10 


-CH 2 C£ 


-C 2 H S 


-GH 2 CH=CH 2 


[138-140] 


11 


-CH 2 CJl 


-C3H7 


-C 2 H 5 


[102-104] 


12 


-CH2CH 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


[134-135] 


13 


-CH 2 CH=CH 2 


-C2H5 


-C 2 H 5 


[ 98-100] 


14 


-CH 2 CH=CH 2 


-C 2 H 5 


-CH 2 CH=CH 2 


[ 90- 92] 


15 


-CF 3 


-C 2 H S 


-C 2 H 5 


[124-126] 


16 


-CH 3 


-C 2 H 5 


-CH 2 CH=CHC)l 


[125-127] 
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Verbin- 
dung 


1-2 

Re' 




OH 

J" C-NOR2 

~( Ri 


Physikali- 
sche 

Konstante 


Nr. 


y 


R 7 


Re 


u 

Ri 


R2 


rp.p. c 

I 


17 


0 


-H 


-H 


■-C2H5 • 


-C?H<; 


[115-116] 


18 


s 


-H 


-C2H5 


-C 2 H 5 


-C?H«; 


[116-1181 


19 


0 


~CH 3 


-CH 3 


—^2*15 


r u 
-C2H5 


( 77- 79] 


20 


o 


n 


-CH 3 


-C2H5 


-C 2 H S 


[139-141] 


21 


0 


-CH 3 


-CH 3 


-C 3 H 7 


-C 2 H S 


[132-134] 


22 


0 


-H 


-CH 3 


-C2H5 


-CH 2 CH=CH 2 


[131-133] 


23 


0 


-CH 3 


-OCH 3 


-C2H5 


-C2H5 


[128-131] 


24 


s 


-H 


-CH 3 


-C2H5 


-C2H5 


[113-114] 


25 


s 


-H 


-CH 2 CH=CH 2 


-C2H5 


-C2H5 


Zers. 
[112-114] 


26 


0 


-H 


-C2H5 


-C 2 H 5 


-C2HS 


Zers . 
[142-144] 


27 


0 


-C 2 H 5 


-C2H5 


-C 2 H 5 


-C2H5 


[ 92- 93] 


28 


o 


n 


-CH(CH 3 ) 2 


-C2H 5 


-C2H5 


[144-146] 


29 


s 


-H 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


-C2H5 


-C 2 H 5 


[108-110] 


30 


0 


~H 




-C 2 H S 


-C 2 H S 


[143-144] 


31 

1 


0 


-CH 3 


-CH 3 


-C 2 H S 


-CH 2 CH=CH 2 


[ 63- 64] 


S 32 


0 


-CH 3 


-CH 3 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


[ 80- 82] 


33 


s 


-H 


-H 


-C2H5 


-C 2 H S 


[140-150] 


34 


0 


-H 


-t-Ci,H9 


-C 2 H S 


-C2H5 


Zers. 
[133-134J 
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1-3 




OH 


Physikalische 


Verbin- 

dung 

Nr. 


Z 


R9-CNH— / 

R9 


Ri 


- C-NOR2 

R-i 

R2 


Konstante 

[F.p.l °C 

l • r • J 


jj 


n 


-CH3 


-c 2 h s 


-C 2 Hs 


(135-136) 


JO 


n 




-C 2 H S 


-C 2 H 5 


[147-149] 


37 


0 


-C3H7 


-C 2 Hs 


~C 2 H S 


[144-145] * 


38 


0 


-0C 2 H s 


-C 2 H S 


-C 2 H S 


[159-160] 


39 


0 


CH 3 


-C2H5 


-C2H5 


[139-140] 


AH 


n 








[114-116] 


AT 


C 
O 


-OC2H5 


-C2H5 


*-L2ns 


[129-132] 


A? 


n 


t Oil vHj 


-C2H5 


-C2H5 


[153-154] 




U 


— n 


-C2H5 


-C2H5 


rill-113 51 


AA 
**** 


A 




-C2H5 


/1 TJ 


[131-132] 




n 




-L2H5 


-L2H5 


[124-125] 








-L 2 ns 




[127-129] 


47 


o 




-C2ns 


fU ^ pu— ^u.. 
— L»n 2^"— Ln2 


[ 79-81] 




0 








[177-178] 


49 


o 


-CH3 






[130-131] 


50 


0 


-CHa 


v«3 »i 7 


-CH^CH^CH? 


[112-114] 


51 


0 


-H 






[116-117] 


52 


o 


-H 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


n" 1,5988 . 
D / 


53 


0 


-(CH 2 ) 7 CH 3 


-C2H5 


-C 2 H 5 


[104-105] 


7/. 54 


0 


-0(CH 2 ) 7 CH 3 




-C 2 H S 


[ 87- 90) 


55 


0 


-CF 3 


»C ? H 5 


-C 2 H 5 


[187-188] 
Zers- 
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56 


0 


1 

-CF 3 ! 

i 


-C2H5 


-CH 2 CH=CH 2 


[159-161] 


57 


0 


CH 3 


-C2H5 


-CH 2 CH=CH 2 


(103-105) 


58 


0 


CH 3 


-C3H7 


-C 2 H 5 


U52-153] 


59 


0 


CH 3 

-<o> 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


[130-131] 


60 


0 


-0CH 3 




-C2HS 


f 160-1611 


61 


0 


-OCH 2 CH=CH2 


-C2H5 


-C2H5 


[132-133] 


62 


0- 


-OCH3 


-C2HS 


-CH2CH=CH2 


[113-114] 


63 


o 


-OCH3 




-C2H5 


[149-150] 


64 


0 


-OCH3 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


[119-121] 


65 


0 


-OC2H5 


-C3H7 


-C 2 H S 


[142-143] 


66 


0 


-OC 2 H 5 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


[122-123] 
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Verbindung 
Nr. 


1-4 

R 3 NH— { 




0" 

N >— C-NOR -M 


+ 


Physikali- 
sche 

\onsxanxe 
[F.p.] °r 




Rs 


Ri 


R2 


M 




67 
68 


-SO2CH3 
-SO2CH3 


-C 2 H 5 
-C2H5 


-C 2 H 5 
-C 2 H S 


Na 

1/2 Ca 


[165-170] 
Zers. 

[250]up 


69 


-COC3H7 


-C2H5 


-C2H5 


Na 


[183] Zers. 


70 


-COC3H7 

-COL3H7 


-C 2 H 5 

-U2I15 


-C 2 H S " 


1/2 Sn 

N(CH 3 ) 3 
1 / \ 


[144-146] 
Ze^s. 
[ 65- 66] 












72 


-.COCaH? 


-C 2 H 5 


-CH 2 CH=CH 2 


Na ! 


[200] up 


• 73 


-SO2CH3 


-C3H7 


-C 2 H S 


Na 


[142-145] 


. 74 


-SO2CH3 


-C3H7 


-CH 2 CH=CH 2 


Na 


hygroscopic 


75 


-S0 2 CH 2 CH=CH 2 


-C2H5 


-C2H5 


Na 


[ 85- 88} 


76 
77 
78 
79 
80 


-CON(CH 3 ) 2 

-CONHCH3 

-CONHCH3 

-CONHCH3 

-COCH3 


-C 2 Hs 
-C2H5 ' 
-C 2 Hs 
-C 2 H 5 
-C3H7 


rCzHs 
-C 2 Hs 
-C 2 Hs 
-C 2 H S 

-CH 2 CH=CH 2 


Na 
Na 

1/3 Fe 
1/2 Ba 
Na 


[180-182] 

Zers. 

[183-185] 
Zers. 

[147-1491 

Zers. 

[188-189] 

[163-lIfP- 


81 


-CHO 


-C2H5 


-C2H5 


Na 


[165-1701 
•Zers. 




-co-(0) 




-C2HS 


Na 

■ 


[I77]zers. 


83 


-COOCHs 


-C 2 H 5 


-C2H5 


Na 


[ 62- 65] 


84 


-COOCzHs 


-CsH?-. 


-C2H5 


Na 


timers. 


85 
86 


-COCF3 

• 

.-gocf 3 


-G 2 H 5 
-C 2 H 5 


-C2HS 

-CH 2 GH=CH 2 


Na 
Na 


[186-1881 

Zers. 
Ii81}zers'. 
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3248554 

2* 



Verbindun* 


1-5 " 8 " 

Ri,XC— < 


\°>^ 


Vc=NOR 2 


Physikali- 
sche 

Konstante 


Nr. 






0 




[F. P .] °c 




R« 


X 


Rl 


Rs 


l 


87 


H 


0 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


[178-179] 


88 


-CH 3 


0 


-C 2 H S 


-C 2 H S 


[ 75- 76] 


j 89 


-CH 3 


s 


-C 2 H S 


-C 2 H S 


[ 98-100] 


90 


-CH 3 


s 


-C 2 H 5 


-CH 3 


[110-111] 


91 


-CH 3 


s 


-C 2 H 5 


-CH 2 CH=CH 2 


[ 87- 89] 


92 


-CH 3 


s 


-C 3 H 7 n 


-C 2 H S 


[ 75- 77] 


93 


-CH 3 - 


s 


-C 3 H 7 n 


-CH 2 C=CH 


[ 95- 96] 


94 


-CH 3 


s 


-C 3 H 7 n 


-CH 2 CH=CH 2 


[ 81- 82] 


95 


-CH 3 


0 


-C 3 H 7 n 


-C 2 H 5 


[ 47- 49] 


96 


-CH 3 


0 


-C 3 H 7 n 


-CH 2 CH=CH 2 


[ 54- 56] 


97 


-CH 3 


0 


-C 3 H 7 n ' 


-CH 2 C=CH 


[ 81- 83] 


98 


-C 2 H S 


0 


-C 2 H S 


-C 2 H's 


[ 77- 78] 


99 


-C2H5 


0 


-C 2 H S 


-CH 2 CH=CH 2 


[ 53- 54] 


100 


C 2 H S 


0 


C 2 Hs 


CH 3 


[113-115] 


101 


C 2 H S 


0 


C 3 H 7 n 


e 2 n s 


[ 46- 48] 


102 


C 2 H S 


0 


C 3 H 7 n 


CH 2 CH=CH 2 


[ 54- 56] 


103 


C 2 H 5 


s 


C 2 H 5 


G 2 H 5 


1 

[ 88- 90] | 
1 


104 


C 2 H 5 


s 


C 2 H 5 


CH 2 CH=CH 2 


1 

[ 58- 60] \ 
! 


105 


C 2 H 5 


s 


C 2 H 5 


CH 3 


[109-110] j 
1 


106 


C 2 H S 


s 


C 3 H 7 ° 


C 2 H 5 


[ 60- 61] 


... 107 


C 2 H S 


s 


C 3 H 7 n 


CH 2 CH=CH 2 


[ 72- 75] 


108 


CH(CH 3 ) 2 


0 


C 2 H S 


C 2 H 5 


[ 65- 67] 


109 


-CH(CH 3 ) 2 


s 


-C 2 H S 


-C 2 H 5 


[ 69- 71] | 
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r.H, n 

-e-3M7 


s 


-C2H5 


-C 2 H 5 


111 


-C<in? 


n 




-G 2 Hs 


112 




S . 


-CaHs 


-C 2 Hs 


113 


-CH 2 CH(CH 3 ) 2 


S 


-G2H5 


-C 2 H 5 


114 




0 


-C 2 Hs 


-C 2 H 5 


115 


-(C)) 


s 


-C 2 H S 




116 




s 


-C 2 H S 


-e 2 H S 


117 




0 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


118 


-CH 3 


0 

1 


-C 2 Hs 


-C 2 H S 
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l 78- 80] 
I 61- 62) 
( 61- 62] 
[ 45- 46] 
1112-114] 

[127-128] 

(132-134] 



2Na-Salz 
[230-233] 
Zers. 
Na-Salz 
[200] up 



1 21 
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Jfi: _. 



VerMn- 

dung 

Nr. 


i OH 

RsS(0)n-yQ\-/ \-C-NOR 2 

o Rl 


Physikalische 
IF d 1 °C 














119 


• -CH 3 


0 


C2H5 


C 2 H S 




[83-84] 


120 


-CH 3 


0 


C2H5 • 


CH 2 CH=CH 2 


n*° 1,6026 


121 


-CH 3 


1 


C 2 H 5 


C 2 H S 


[107-109] 


122 


-CH 3 


1 


CoHc 




nj 3 1,5900 


123 




0 






[82-85] 


124 


-CH 3 


0 






[72-74] 


125 


-CH 3 


1 


C3H7 


C 2 H S 


[72-74] 


126 


-CH 3 


1 


C3H7 


CH 2 CH=CH 2 


n" 1,5862 


127 


-CH 3 


0 


C2H5 


C2H5 

\Wa -baiz ; 




128 


wu 3 




v»2tl5 


v.* n 2 l< n \j ni^x, 


n*" 1 5998 


129 




0 


v3"7 




n» 1,5972 


130 


-CH 3 


0 


C2H5 


CH 2 CH=CHC£ 
(trans -Form) 


[57-59] 


131 


-CH 3 


0 


C3H7 


C 3 H 7 


[80-81] ! 


132 


-CH 3 


0 


C3H7 


CH 3 


[60-61] 




-C 2 H 5 


0 


C 2 H S 


C2H5 


Til TOl 

[77-78] 


134 


-C2H5 


1 


C 2 H S 


C2H5 


[89-90] 


135 


-C 3 H 7 


0 


C 2 H S 


C2H5 


[63-64] 
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Wie oben erwahnt, besitzen die erfindungsgemaflen Verbin- 
dungen eine uberlegene herbicide Wirksamkeit. Die Ver- 
bindungen kBnnen direkt als Vorauflaufbehandlung auf den 
Boden oder als Nachauflaufbehandlung auf die Blatter der 
5 Pflanzen aufgebracht werden oder sie kSnnen innig mit 
dem Boden vermischt werden. Die bevorzugte Behandlung 
ist eine Nachauflaufbehandlung und die Verbindungen k6n- 
nen auf den Boden oder auf die Pflanzen in Mengen von 
5 g oder darliber pro 10 Ar aufgebracht werden. 

10 Ein herbicides Mittel, das eine erf indungsgema3e Verbin- . 
dung als Wirkstoff enthalt, kann hergestellt werden durch 
Vermischen mit geeigneten Tragern in einer Form, wie sie 
allgemein fur landwirtschaftliche Zwe eke angewandt wird y 
z.B. als benetzbares Pulver, wasserl<5sliches Pulver, 

15 emulgierbares und fliefifahiges Konzentrat. Als feste 
Trager kommen Talkum, Kieselsaure, Bentonit ,Ton,Diato- 
meenerde oder Shnliches in Frage. Als flussige TrSger 
konnen Wasser, Alkohol, Benzol, Xylol, Kerosin, Mineral- 
81, Cyclohexan, Cyclohexanon, Dimethylf ormamid o.S. ver- 

20 wendet werden. Ein oberflachenaktives Mittel kann, wenn 
dies erforderlich ist, zugesetzt werden, urn eine homoge- 
ne und stabile Zubereitung zu erhalten. Die Verbindungen 
konnen auch im Gemisch mit anderen Chemikalien, die in 
Landwirtschaft und Gartenbau angewandt werden und die 

25 mit den erfindungsgemaflen Verbindungen vertrSglich sindj 

vermischt werden. Solche Substanzen konnen z.B. tibliche 

Fungicide, Insekticide, Acaricide, Herbicide und Pflan- 

zenwachstumsregulatoren sein. ' Insbesoridere kann durch 

Vermischen mit anderen Herbiciden die erforderliche 
oder der Arbeitsaufwand ,4. i,x 

.30 MengeVverringert werden und darUberhinaus ist eine ho- 

here Wirkung oder synergistische Wirkung der beiden 
Substanzen zu erwarten. 
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Zum Vermischen der Verbindung mit bekannten Herbiciden 
wird die Verwendung von Triazinderivaten wie Simazin, 
Atrazin und Terbutryn, Harnstoffderivaten wie Ipuron 
und Tribunyl, heterocyclischen Verbinduhgen wid Benta- 
5 zon, Phenoxyalkancarbonsaurederivaten wie 2,4-D und 
MCPP, Benzonitrilderivaten wie Ioxynil und Sulfon- 
amidderivaten wie Chlorsulfuron, empfohlen* 

Die Konzentration an Wirkstoff in einem herbiciden Mit- 
tel kann je nach der Art der Zubereitung variieren und 

10 die Konzentration liegt z.B. im Bereich von 5 bis 80 
Gew.-?S, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-# bei benetzbaren 
Pulvern; 70 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 90 
Gew.-% bei wasserloslichen Pulvern; 5 bis 70 Gew.-#, 
vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-# bei emulgierbaren Konzen- 

15 traten und 10 bis 70 Gew.-#, vorzugsweise 20 bis 50 
Gew.-# bei fliefifahigen Mitteln. 

Ein benetzbares Pulver, ein wasserlosliches Pulver oder 
ein emulgierbares Konzentrat, das so hergestellt worden 
ist, kann mit Wasser auf eine spezielle Konzentration 

20 verdunnt und als flilssige Suspension Oder Emulsion zur 
. Behandlung von Boden oder Pflanzen verwendet werden. 
Fernei* kann ein flieBf&higes Produkt direkt zur Behand- 
lung von B5den oder Pflanzen verwendet werden oder es 
kann mit Wasser auf eine spezielle Konzentration ver^ 

25 diinnt und als fltissige Suspension zur Behandlung von 
Btfden oder Pflanzen (Blattwerk) verwendet werden, 

Beispiele fUr herbicide Mittel sind im folgenden ange- 
geben: 
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Beispiel 22 Benetzbares Pulver 

Gew. -Telle 

Verbindung Nr. 1 50 

Kieselsaure 1£ 

Diatomeenerde 30 

Natr iumalkylsulf at 8 



Diese Substanzen werden homogen miteinander vermischt 
und zu einem.benetzbaren Pulver, entbaltend 50 % Wirk- 
stoff, verraahlen . Bei der Anwendung wjrd dieses Ge- 
misch auf die gewUnschte Konzentration mit Wasser ver- 
diinnt und als Suspension verspriiht. 



Beispiel 23 WasserlSsliches Pulver 

Gew, -Telle 

Verbindung Nr, 118 90 
Dialkylsulfosuccinat 10 

Die Substanzen werden homogen vermischt und unter Bil 
dung eines wasserlSslichen Pulvers, enthaltend 90 % 
Wirkstof f , vermahlen. 



Beispiel 24 Emulgierbares Konzentrat 

Gew.-Teile 

Verbindung Nr. 120 20 

Xylol 40 

Dimethylformamid 30 

Polyoxyethylenphenyl ether 10 
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Diese Substanzen werden vermischt und unter Bildung 
eines emulgierbaren Konzentrats, enthaltend 20 % Wirk- 
stoff , gelost. Bei der Anwendung wird das Mittel mit 
Wasser auf die gewlinschte Konzentration verdtinnt und 
als Emulsion verspriiht. 



Beispiel 25 Flieflfahiges Mittel 

Gew.-Teile 

Verbindung Nr. 82 30 
Sun Spray-7N (Handelsprodukt 

der Sim Oil Co., Ltd.) 60 

Polyoxyethylenalkylether 5 

Sorbitanalkylat 5 

Diese Substanzen werden unter Bildung eines flieBfahi- 
gen Produktes, enthaltend 30 % Wirkstoff , homogen ver- 
mischt o 

Die herbicide Wirksamkeit der Verbindungen wird durch 
die folgenden Versuche gezeigt: 

Versuch 1 

Setzlinge von wildem Hafer und Mais wurden jeweils in 
TSpfe mit einer Oberflache von 100 cm 2 gesetzt und im 
Gewachshaus gehalten. Als die Pf lanzen bis auf 2 bis 
2,5 bzw. 2 bis' 3 Blatter gewachsen waren, wurden 
wassrige Suspensionen, die erhalten worden waren, 
durch Verdiinnen eines emulgierbaren Konzentrats mit 
Wasser auf eine Konzentration von 400 und 200 ppm 
Wirkstoff auf die Testpflanzen in einer Menge von 

/32 



32A8554 



1A-56 853- - «2 - 



100 1/10 At aufgesprUht und die TSpfe weiter im Gewachs- 
haus gehalten. 28 Tage nach dem Bespriihen wurde der 
Grad der SehSdigung jeder Pflanze beobachtet und ent- 
sprechend einer 0 bis 10-SkaIa bewertet. 

Grad der ScMdigung 



0 : 0 % 

2 : 20 - 29 % 

4 : 40 - 49 % 

6 : 60 - 69 % 

8 : 80 - 89 % 

10 : 100 % 



Die Werte 1, 3, 5, 7 und 9 liegen jeweils zwischen 0 
und 2, 2 und 4, 4 und 6, 6 und 8 bzw. 8 und 10. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Tabelle 2 



Verbindung Nr. 




Grad der Schadigung 


(g/10 Ar) 


wilder Hafer 


Mais 


1 


AO 


10 


2 




on 


10 


l 


2 


AO 


10 


2 






10 


1 


3 


.40 


10 


3 






10 


1 


4 


40 


10 


3 




20 


10 


1 


5 


40 


. io. 


2 




20 


10 


0 


6 


40 


10 


3 




20 


10 


1 




40 


9 


4 


' 7 








20 


8 


1 


8 


40 


10 


4 




20 


10 


2 


9 


40 


10 


4 




20 


10 . 


1 


10 


40 


10 


4 








20 


8 


0 


11 


40 


10 


4 








20 


8 


0 


12 


/. A' 


10 


3 




20 


7 


1 


13 


40 


10 


4 








20 


9 . 


2 


14 


40 


10 


4 




20 


8 


2 
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34 


40 


10 


2 




20 


6 


0 


35 j 


40 
20 


9 
4 


1 

b 


36 


40 


10 


2 




20 


6 


0 


37 


40 

i 


9 


1 1 

i 




20 


4 


0 


38 


40 


XO 


5 




20 


8 


2 


39 


40 


10 


4 j 




20 


8 


1 


40 


40 


8 


2 




20 . 


7 


0 

■ < 


41 


40 


9 


3 1 




20 


7 


1 ; 


• 

42 


40 


9 


1 

i : 




20 


7 


0 1 


43 


40 


9 


1 

3 ! 




20 


7 


1 


44 


40 


10 


2 




20 


9 


0 


45 


40 


10 


3 • 




20 


9 


0 


46 


40 


10 


4 




20 


10 


3 


47 


40 


10 


3 




20 


7 


1 




40 


9 


5 




20 


8 


2 


50 


40 


10 


4 




20 

9 


9 . 


1 
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AO 


51 






20 




40 




20 




40 


DU 




20 


62 


40 




20 


63 


40 




20 


64 


40 




20 




40 


65 




20 


£7 


40 




20 




40 


£ Q 
00 




20 




40 


69 




20 




40 


70 




20 




40 


/I 




20 




40 








20 


7** 


40 




20 




40 




20 


i 75 


40 


i — 


20 
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1 








10 


3 




7 


0 




9 


1 




7 


0 




• 10 


2 




8 i 


1 




9 


4 




9 


3 




10 


3 




9 


2 




10 


2 




8 


1 




9 


3 




9 


0 




10 


2 




10 


1 




10 


2 




10 


1 




9 


1 




7 


0 




9 


0 




6 


0 




9 


1 




6 


0 




8 


1 




6 . 


0 




10 


3 




10 


2 




10 


4 




10 


J. 




10 


4 




10 


2 
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lb 




10 


3 ! 




20 


10 


2 


77 


40 


10 


2 




20 


8 


1 


7fi 

to 


40 


10 


3 




20 ! 

1 


9 


1 


HQ 

/y 


40 


9 


1 




20 


7 


0 


OA 
80 


40 


10 


4 




20 


9 


1 


PI 


40 


9 


3 




20 


7 


0 


oZ 


40 


10 


4 




20 


• 8 


2 


83 


40 


10 


3 




20 


8 


0 


84 




10 


2 




20 


8 


0 






9 


10 


verbindung A 


20 


7 


7 


Vergleichs- 


40 


10 


! 10 


verbindung . B 


20 


8 


! i 



Vergle ichs- A : 2- [1- (Ethoxyimino) propyl] -3-hydroxy-5~phenyl-2- 

verbindungsi , _ 

cyclohexen-l-on 

B : 2- [ 1- (Rthoxyimino) propyl] -3-hydroxy~5- (4-methoxy- 
phenyl) -2-cyclohexen-l-on 
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Versuch 2 

Setzlinge von wildem Hafer und Weizen wurden jeweils 
in Topfe mit einer Oberflache von 100 cm 2 gesetzt und 
5 im Gewachshaus gehalten. Als die Pflanzen jeweils auf 
2 bis 3 Blatter gewachsen waren, wurden wassrige Sus- 
pensionen, die erhalten worden waren, durch Verdiinnen 
eines emulgierbaren Konzentrats mit Wasser auf eine 
Konzentration von 400 bzw. 200 ppm Wirkstoff auf die 
10 Pflanzen in einer Menge von 100 1/10 Ar aufgespriiht 
und die Topfe we iter im Gewachshaus gehalten. 28 Tage 
nach dera Bespruhen wurde der Grad der Schadigung jeder 
Pflanze entsprechend der bei Versuch^angegebenen Skala 
bewertet. 

15 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 . 


Verbindung Nr. 


Aufbringmenge 


Grad der Schadigung ; 


(g/10 Ar) 


wilder Hafer 


Weizen | 




40 


10 


0 


87 








20 


5 


0 


88 


40 


10 


0 








20 


8 


0 


89 


40 


10 


l 




0 




20 


10 




40 


9 


0 


91 








20 


6 


0 




40 


10 




92 




» 




20 


10 


i 0 


93 


40 


9 


! o 




1 




20 


5 


0 




40 


10 


2 


94 








20 


10 


0 
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40 


10 


0 




20 


8 


0 


OA 

9b 


40 


10 


0 




20 


10 


0 


97 


40 


9 


0 




20 


3 


0 


98 


40 


10 


0 . 




20 


7 


0 


99 


40 


10 


1 




20 


5 


0 


101 


40 


10 


0 




20 


10 


0 


10Z 


40 


10 


1 




20 


10 


0 


103 


40 


10 


0 




20 


7 


0 


l n/. 
104 


40 


10 


2 ' 




20 


10 


0 \ 


10b 


40 


10. 


0 




20 


10 


0 


10/ 


40 


10 


1 




20 


10 


0 


luo 


40 


10 


0 




20 


10 


0 


i no 


40 


9 


0 




20 


6 


0 


JLJLU 


40 


10 


0 . 




20 


7 


0 


in 




9 


0 




20 


7 


0 


112 


40 


5 


0 




20 


4 


0 




* 
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11/. 

ll«l 


40 


8 


0 








20 


6 


0 


ITT 

117 


40 


10 


0 








20 


4 


0 




40 


10 


0 


118 








20 


8 


0 


Vergleichs- 


40 


10 


1 « 


verbindung C 


20 


6 


0 


Vergleichs- 


40 


9 


5 


verbindung A 


20 


4 


3 



Vergleichs- „. C: 2-[l-(Ethoxyimino)propyl]-3-hydroxy-5-(4-Tnethyl- 
verbindungen phenyl) -2-cyclohexen-l-on--. 

A: Wie in Versuch 1. 



Versuch 3 

Setzlinge von wildem Hafer und Weizen wurden jeweils in 
Topfe mit einer Oberflache von 100 cm 2 " gepflanzt und im 
5 Gewachshaus gehalten. Nachdem die Pflanzen auf 3 bis 4 

Blatter gewachsen waren, wurden wassrige Suspensionen, die 
hergestellt worden waren, durch Verdiinnen eines emulgier- 
baren Konzentrats mit Wasser auf eine Konzentration von 
400 bzw. 200 ppm Wirkstoff auf die Testpflanzen in einer 
10 Menge von 100 1/10 Ar aufgespriiht. Die TSpfe wurden weiter 
im Gewachshaus gehalten. 28 Tage nach dem Bespriihen wurde 
der Grad der Schadigung jeder Pflanze beobachtet und nach 
der bei Versuch 1 angegebenen Skala bewertet. 

15 Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Verbindung Nr. 


Aufbringmenge 
(g/10 Ar) 


3rad der Schadigung 


wilder Hafer 


Weizen 


119. 


AO 


10 


5 




20 


10 


2 j 


120 


AO 


10 


A 






10 


2 


121 


40 


' 10 


3 




on 


10 


1 


122 


AO 


10 


A 


* 


zU 


10 


1 


123 


40 


10 


3 




o n 
20 


10 


2 


124 


40 


. 10 


6 




on 
20 


10 


A 


125 


40 


10 


. 3 




o n 
ZU 


10 


1 


126 


AO 


10 


5 




on 
zu 


10 


A 


127 


40 


10 


5 






10 


2 


131 


40 


10 


3 




20, 


10 


1 


132 


AO 


10 


3 




20 


10 


2 


133 


AO 


10 


A 




20 


10 


3 


134 


AO 


10 


5 




20 


10 


2 


135 


AO 


10 


3 




20 


10 


1 
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Vergleichs- 


40 


10 


9 


verbindung. D 


20 


8 


5 


Vergleichs- 


40 


9 


3 


verbindung B 


20 


6 


1 


: Vergleichs- 


40 


9 


2 


verbindung •. G 


20 


5 


0 



Vergleichs- 
verbindungen 



D: 2- [ l-(Btboxyimino) propyl] -3-hydroxy-5- (4-me than 
sulf onylphenyl)-2-cyclohexen-l-on 

B: Wie in Versuch 1. 
C: Wie in Versuch 2. 



Versuch 4 

Setzlinge von wildem Hafer, Fingerkraut, Ifezen und Gerste 
wurden jeweils in Topfe rait einer Oberflache von 100 cm ge- 
5 pflanzt und im Gewachshaus gehalten. Als der wilde Hafer 

und das Fingerkraut bis zur Bestockung (20 bis 30 cm LSnge) 
gewachsen waren und der Weizen und die Gerste auf 30 bis 35 cm 
gewachsen waren, wurden wassrige Suspensionen, die hergestellt 
worden waren, durch Verdiinnen eines benetzbaren Pulvers mit 

10 Wasser auf eine Konzentration von 750, 500, 250 bzw. 125 ppm 
Wirkstoxf ^auf die Testpflanzen in einer Menge 100 1/10 Ar 
aufgespriiht und die Topfe we iter im Gewachshaus gehalten* 
28 Tage nach dem Auf spnihen wurde der Grad der SchSdigung 
jeder Pflanze,entsprechend der bei Versuch 1 beschriebenen 

1 5 Skala , bewerte t . 

-Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. 
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Tabelle 5 
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9 


6 


3 


3 
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12,5 


4 


1 
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0 



Vergleichsverbindung C: Wie in Versucb 2. 
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